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(57) Abstract: The invention concerns a method for selectively desulphurizing thiopene compounds contained in hydrocarbons de- 
rived from crude oil distillation, whether refined or not, which consists in oxidising the thiophene sulphur atoms into sulphone in the 
presence of an oxidising agent and in separating said sulphonated compounds from said hydrocarbons. The invention is characterised 
in that it consists in oxidising the thiophene compounds in a two-phase turbulent medium comprising a hydrocarbon phase and an 
aqueous phase, in the presence of at least an oxidising agent soluble in at least one of the two phases and of at least a metal catalyst 
in soluble or dispersed form in a liquid or in sobd form, separation and oxidation occurring simultaneously. 

(57) Abrege: V invention concerne un procede de desulfuration selective des composes thiopheniques contenus dans les hydrocar- 
bures issus de la distillation du petrole brut, raffines ou non, dans lesquels on oxyde les atomes de soufre thiophenique en sulfone en 
presence d'un agent oxydant et on separe ces composes sulfones desdits hydrocarbures. Selon l'invenrion, on oxyde les composes 
thiopheniques en milieu turbulent biphasique comprenant une phase hydrocarbonee et une phase aqueuse, en presence d'au moins 
un agent oxydant soluble dans au moins une des deux phases et d'au moins un catalyseur metallique sous forme soluble ou dispersee 
dans un liquide ou sous forme solide, la separation se produisant simultanement a l'oxydation. 
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Parallelement, la teneur en soufre total dans les essences en 
France est limitee a 0,05 % en poids, mais cette limite devrait bientot 
etre abaissee a 0,005 % en poids ou moins en 2005, et cela dans toute 
1 'Europe. 

5 Les essences, contrairement aux gazoles, ne sont pas obtenues 

seulement par distillation directe, mais egalement par divers procedes 
tels que le reformage des naphtas, 1'isomerisation des naphtas legers, 
l'alkylation des butane ou propane produisant Tisooctane, la 
methoxylation de l'isobutene et le craquage catalytique des distillats 

0 sous vide ou des residus atmospheriques. Le craquage fournit entre 20 
et 60 % en poids de l'essence finale et ce sont les essences produites via 
ce procede qui amenent les composes soufres dans l'essence, si on 
excepte les faibles quantites de soufre presentes dans les essences de 
distillation directe. 

5 Pour desulfurer ces essences de craquage, il est classique de 

mettre en oeuvre des procedes semblables a ceux decrits pour 
l'hydrodesulfuration des gazoles, pour lesquels les conditions 
operatoires sont plus severes en pression d'hydrogene, en vitesse 
spatiale et en temperature. La encore, ces procedes sont couteux en 

0 investissement, en fonctionnement et en hydrogene, compte tenu des 

teneurs en soufre que Ton veut atteindre. II est cependant possible 
d'atteindre, de fagon classique, des teneurs en soufre total dans ces 
essences de craquage comprises entre 0,005 et 0,03 % en poids, selon 
la quantite d'hydrocarbures traites et la severite de Thydrotraitement de 

5 ces hydrocarbures avant I'etape de craquage. En l'absence 

d'hydrotraitement, la teneur en soufre total dans l'essence de craquage 
pourrait atteindre jusqu'a 0,1% en poids. Pour reduire cette teneur en 
soufre, il est possible d'ajouter au catalyseur de craquage des additifs 
decomposant les mercaptans et les sulfures formes dans l'essence 

0 recueillie. Malheureusement, ces additifs n'ont aucun effet ou qu'un 

effet limite sur les derives benzothiopheniques, meme si les 
hydrocarbures charges dans l'unite de craquage catalytique ont ete 
prealablement hydrodesulfures, c'est-a-dire que les mercaptans et les 
sulfures en ont ete elimines. 

5 Un inconvenient majeur de Thydrodesulfuration des essences de 

craquage est que, parallelement a la desulfuration, il y a hydrogenation 
partielle des defines. Or, ces defines sont responsables du bon indice 
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octane de 1'essence, et leur disparities se traduit par une b ai sse de cet 
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certams de ces composes meme si on travaille a forte temperature, la 
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reaction est relativement lente et la conversion totale n'est pas atteinte 
en moins d'une heure, sinon en utilisant de tres fortes concentrations 
d'oxydants, souyent tres superieures aux quantites necessaires a 
I'oxydation quasi-stoechiometrique des derives soufres. 
5 D'au tres procedes d 'oxydation utilisent des phtalocyanines ou des 

polyphtalocyanines metallees en presence d'oxygene ou d 'ozone pour 
transformer les mercaptans et l'H 2 S contenus dans les produits 
petroliers en disulfures organiques, comme decrit, par exemple, dans 
les brevets N° US 3 565 959 et US 3 039 855. Cependant de tels 
10 procedes ne permettent pas d'oxyder les composes du thiophene qui 

demeurent ainsi dans les produits petroliers. En outre, appliques aux 
essences de craquage catalytique, ces procedes favorisent la formation 
de gommes par polymerisation des defines, ce qui rend ces essences 
impropres. 

15 La presente invention vise done a proposer un procede de 

desulfuration des carburants contenant des composes thiopheniques, 
sans diminution de l'indice du nombre d 'octane ou du nombre de 
cetane, parfois meme avec augmentation de ces indices. Elle concerne 
particulierement le traitement de finition des gazoles hydrotraites, des 

2 0 kerosenes et des essences de craquage catalytique, fortement 

concentres en composes thiopheniques refractaires aux hydrogenations. 

La presente invention a done pour objet un procede de 
desulfuration selective des composes thiopheniques contenus dans les 
hydrocarbures issus de la distillation du petrole brut, raffines ou non, 

2 5 consistant a oxyder les atomes de soufre thiophenique en sulfone en 

presence d'un agent oxydant et a separer les composes sulfones des dits 
hydrocarbures, caracterise en ce qu'on oxyde les composes 
thiopheniques en un milieu turbulent biphasique comprenant une 
phase hydrocarbonee et une phase aqueuse, en presence d'au moins un 

30 agent oxydant soluble dans au moins une des deux phases et d'au 

moins un catalyseur metallique sous forme liquide ou solide, la 
separation se produisant simultanement a I'oxydation. 

Le procede selon l'invention presente l'avantage de permettre une 
oxydation selective du soufre thiophenique en sulfone. La separation 

35 des sulfones des hydrocarbures est immediate, celles-ci se retrouvant 

dans la phase aqueuse. En outre, cette oxydation n'a aucun effet sur les 
olefines, ce qui ne modifie pas, dans les essences de craquage 
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catalytique, Hndice d'octane ni la teneur en composes aromatioues non 
soufres. Le procede dbxydation selon Invention ameliore en outre le 
nombre de cetane des gazoles. 

Ces effets specifies sont lies a 1'effet de synergie des agents 
oxydants retenus et des catalyseurs utilises. 

Ainsi, dans le cadre de la presente invention, 1'agent oxydant est 
choisi dans le groupe constitue par les peroxydes organiques le 
peroxyde d'hydrogene, les hydroperoxydes organiques, les peracides et 
les persulfates alcalins et alcalino-terreux. 

Parmi les catalyseurs utilisables dans le cadre de la presente 
invention, on mentionnera les phtalocyanines metalliques 
eventuellement substitutes par des groupements alkyle comprenant de 
a 4 atomes de carbone et/ou des groupements sulfoniques, les 
catalyseurs comprenant un support du groupe constitue par les silices 
es a ummes, les zircones, les aluminosilicates amorphes ou cristallins' 
les alummophosphates et les solides mesoporeux, seuls ou en melange' 
comprenant eventuellement au moms un metal du groupe constitue par 
e Utane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le molybdene le 
tungstene, le fer, le manganese et le tungstene, ces metaux pouvant are 
^0 mtroduits dans ,e reseau du support ou :mpregnes sous forme 
complexee ou non. Parmi ces catalyseurs, les catalyseurs au titane non 
oxyde sont preferes. 

Pour completer 1'extraction, c'est-a-dire le passage des composes 
thiophemques sulfones de la phase hydrocarbonee dans la phase 
aqueuse et accelerer la reaction dbxydation, on ajoute au milieu 
reacuonnel biphasique un solvant miscible dans 1'eau et peu miscible 
dans les hydrocarbures, choisi dans le groupe constitue par les alcanols 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, 1'acdtonitrile, le dimethyl 
formarn.de, le nitromethane, le nitrobenzene, dans un rapport 
eau/solvant compris entre 1/99 a 99/1 et de preference entre 25/75 et 
75/25. Pour recuperer les composes sulfones issus de la reaction 
doxydauon, on pourrait egalement proceder par distillation et/ou 
absorption sur un oxyde refractaire de type alumine ou silice, et/ou par 
precipitation de ces composes oxydes, selon des procedures connues 
telles que decrites dans les brevets EP 0 585 324 et EP 0 482 841 

Dans un mode prefere de mise en oeuvre du procede de 1'invention 
le rapport molaire catalyseur metallique (exprime en metal) /oxydant' 
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vane de 1/10 5 a 100/1 dans le milieu reactionriel biphasique, la 
temperature de reaction est comprise entre la temperature ambiante et 
90°C et de preference entre 50 et 90°C, sous pression atmospherique, et 
le pH de la solution aqueuse est maintenu inferieur a 12 et de 
5 preference compris entre 4 et 9. 

Dans un mode particulier de mise en ceuvre de l'invention, parmi 
les catalyseurs metalliques constitues de phtalocyanines metalliques, 
on prefere les phtalocyanines de fer, eventuellement substitutes par des 
groupements alkyles comprenant de 1 a 4 atomes de carbone et/ ou des 

10 groupements sulfones, en solution aqueuse ou supportees sur une 

phase solide choisie dans le groupe des oxydes metalliques refractaires 
tels que l'alumine, la zircone, la silice, le tungstate, les argiles et les 
resines organiques telles que les resines cationiques fonctionnalisees 
par des groupements ammonium. Dans ce mode de realisation, les 

15 phtalocyanines metalliques ne sont pas sous forme substitute par des 

groupements sulfoniques et peuvent etre liees au support par des 
liaisons ioniques ou covalentes de type sulfonamide. 

Lorsque le catalyseur metallique est un catatyseur au titane non 
oxyde, on prefere les zeolithes au titane, sans titane extra-reseau, de 

20 diametre de pores d'au moins 0,65 nm, et les composites mesoporeux 

au titane, et encore plus particulierement la zeolithe beta au titane. Ces 
zeolithes peuvent etre preparees en mettant en oeuvre le procede decrit 
dans le brevet EP 0 842 114. 

Dans ce mode particulier de mise en oeuvre de Tinvention, le 

2 5 rapport molaire catalyseur metallique(exprime en metal) /oxydant varie 

de l/10a 1/40 dans le milieu reactionnel biphasique. 

Selon Tinvention, les oxydants sont choisis parmi les composes de 
formule generale R1OOR2, dans laquelle R\ et R2 sont identiques ou 
differents, choisis parmi l'hydrogene et les groupements alkyle, lineaires 

30 ou ramifies, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

Dans un mode prefere, Toxydant de formule R1OOR2 est choisi 
dans le groupe constitue par le peroxyde d'hydrogene, le terbutyl 
hydroperoxyde et le tertbutylperoxyde. Les ox>^dants preferes sont le 
terbutylperoxyde et le peroxyde d'hrydrogene, ce dernier etant largement 

35 prefere pour son effet peu polluant. 

D'autres oxydants de Tinvention, les peracides de formule 
R3COOOH, sont choisis tels que R3 est l'hydrogene ou un groupement 
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alky] lmeaire ou ramifie comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. lis 
sont choisis de preference dans le groupe constitue par l'acide 
peracetique, l'acide performique et l'acide perbenzoique. Pour eviter tout 
probleme d'explosion, ils sont formes in situ par addition progressive 
d'une petite quantite d'un melange peroxyde dliydrogene/acide 
carboxylique. 

Quels que soient 1'oxydant et le catalyseur utilises, le rapport 
massique solution aqueuse/hydrocarbures varie de 10/1 a 1/10 De 
preference, on operera avec un rapport variant de 2/ 1 a 1/5. 

Un deuxieme objet de l'invention est Implication du precede defini 
ci-dessus au traitement specifique de fmition des essences issues du 
craquage catalytique ou encore au traitement des gazoles ayant ete 
prealablement hydrotraites et des kerosenes, pour une meilleure 
economie du procede. 

Les exemples ci-apres visent a illustrer l'efficacite du procede de 
l'invention, sans en limiter la portee. 

Dans ces exemples, on se referera aux figures 1 et 2 des dessins 
annexes, qui seront explicitees respectivement dans les Exemples I et V 
correspondants. 

EXEMPLE T 

Le present exemple vise a montrer l'activite de la combinaison 
phtalocyanine metallee/ peroxyde d'hydrogene vis-a-vis de l'oxydation 
des derives du thiophene presents dans les carburants, principalement 
le benzothiophene (BT), le dibenzothiophene (DBT) et le 4,6 
dimethyldibenzothiophene (DMBT). 

Les phtalocyanines metallees utilisees sont des 
sulfophtalocyanines de fer (FePcS), de cobalt (CoPcS) et de Nickel 
(NiPcS). Les essais ont lieu en milieu bi-phasique organo- 
(acetonitrile/eau) aqueux a pH 7,7, le rapport oxydant phtalocyanine 
metallee etant 20/1, la temperature etant la temperature ambiante de 
20°C et la pression etant la pression atmospherique, le melange etant 
agite. 

A titre d 'essais comparatifs et pour montrer l'efficacite du 
35 catalyseur, on effectue des oxydations de ces memes derives 
thiopheniques, mais, d'une part, en presence d'un catalyseur constitue 
d'une zeolithe TS-1 (zeolithes dont le diametre des pores est inferieur a 
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0,6 nm) et de peroxide d'hydrogene H 2 O s et, d'autre part, en presence 
de phtalocyanine de fer et de l'oxygene de l'air. 

Les derives du thiophene a oxyder sont introduits dans 
1'acetonitrile a 1 mmole/1. Le Tableau 1 ci-apres rassemble les resultats 
en pourcentage d'oxydation obtenu au bout de 30 minutes de reaction. 



TABLEAU 1 



Catalyseur/ 
Oxvdant 


Concentration 
oxydant (eqS) 


% Oxvdation en sulfone 


BT (ImM) 


DBT(lmM) 


DMBT(lmM) 




2 


3 


<1 


<1 


FePcS (air) 




0 


0 


0 


FePcS/H 0 O 9 


2 


90 


95 


95 


FePcS/H„<0., 


3 


100 


100 


100 


CoPcS/H 9 O 0 


2 


<1 


<1 


<1 


NiPcS/H 0 0, 


2 


<1 


<1 


<1 


TS-1/H 0 0, 


2 


0 


0 


0 



La figure 1 est une courbe illustrant revolution de la teneur en 
DBT (dibenzothiophene) restant dans le milieu biphasique 
acetonitrile/eau en fonction du temps. 

A temperature ambiante et a pression atmospherique, l'oxydation 
des derives du thiophene par les peroxydes seuls ou par la 
phtalocyanine metallique sulfonee seule en milieu aere, est inefficace. 

Par contre les couples phtalocyanine s de fer/ peroxydes catalysent 
tres efficacement Toxydation des derives BT, DBT et DMBT du 
thiophene en sulfone. II est a noter que le DMBT, substrat difficile a 
oxyder en raison de 1'encombrement sterique des groupes methyle en 
position p du soufre est oxyde aussi rapidement que le DBT. 

Par contre, les sulfophtalocyanines de cobalt et de nickel, ainsi que 
la TS-1 sont inefficaces pour une telle oxydation, dans les conditions de 
reaction. 



EXEMPLE II . 

Le present exemple vise a presenter l'oxydation du 
dibenzothiophene en catalyse biphasique liquide/liquide, en choisissant 
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1'heptane comme solvant de la phase organique. La phase aqueuse est 
composee de tampon de pH 7,7 constitue de phosphate et d'acetone de 
maniere a solubiliser la sulfophtalocyanine de fer et un minimum' de 
DBT (partition initiale du DBT 95:5, phase organique / phase aqueuse). 
On opere dans les conditions suivantes : 

DBT : 1 mmol/1 ; FePcS 0,1 mmol/1 ; H 2 0 2 : ajoute en continu 
5 eq/h ; temperature : 20°C ; pression atmospherique ; agitation 
magnetique. 

Dans les conditions de reaction utilisees, l'oxydation catalysee du 
DBT est totale apres 30 min de reaction, soit apres l'ajout de 2 5 
equivalents de H 2 0,,. Le DBT est convert! entierement en sulfone 
correspondant lequel est stable vis a vis du systeme oxydant utilise et 
est partage entre les deux phases (portion finale de la sulfone 1/3, 
phase organique / phase aqueuse). 

EXEMPLE III 

Le present exemple concerne l'oxydation en melange triphasique, 
lorsque le catalyseur est un catalyseur au titane non oxyde sous forme 
solide disperse dans le melange reactionnel biphasique . Deux types de 
catalyseur ont ete testes : Ti-beta (zeolithe avec une structure BEA) et 
Ti-HMS (composite mesoporeux au titane). La Ti-beta (sans titane 
extra-reseau) a ete obtenue a partir d'une zeolithe du commerce post- 
traitee selon la procedure decrite dans le brevet EP 0 842 114. 

Le composite mesoporeux au titane a ete obtenu par co- 
precipitation, en milieu fortement acide, de silicate et d'oxyde de titane, 
en presence de tensioactif non ionique de type pluronic 

Les principals caracteristiques des catalyseurs sont presentees 
dans le Tableau 2 ci-apres. 



TABLEAU 2 



Catalyseur 


Ti/(Ti+Si) 
mole/mole 


Surface BET 
m 2 /g 


Diametre des 
particules, u 


Vmp 
(ml/g) 


Ti-beta 


0,008 


470 


0,3 


0,28 


Ti-HMS J_ 0,024 


838 


10 


0,42 1 
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L'oxydant "Utilise est le peroxyde d'hydrogene. La fraction a oxyder 
est une solution de benzothiophene et dibenzothiophene dans du n- 
decane. On introduit dans un reacteur de 60 ml le milieu de reaction 
contenant 0,5 mmole de benzothiophene, 0,5 mmole de 
dibenzothiophene, 20 ml de n-decane, 1 ml de solution aqueuse 
contenant 30 % en poids de peroxyde d'hydrogene, 100 mg de 
catalyseur et 20 ml d'un solvant non miscible dans le n-decane, qui 
peut etre un alcool, Tacetonitrile ou 1'eau. Le milieu est agite 
energiquement au moyen d'un agitateur magnetique et l'ensemble est 
maintenu a une temperature de 70°C ( ou 64,5°C si le methanol est le 
solvant), sous pression atmospherique. 

Apres reaction, les phases hydrocarbonees et aqueuses sont 
separees par simple decantation. 

Les conversions des composes soufres sont presentees dans le 
Tableau 3 ci-apres, apres cinq heures de reaction. 

TABLEAU 3 



Catalyseur 


Solvant 


Conversion, % 






Benzothiophene 


Dibenzothiophene 


Ti-HMS 


acetonitrile 


56,0 


67,0 


Ti-beta 


methanol 


100 


93,7 


Ti-beta 


acetonitrile 


96,7 


91,0 


Ti-beta 


eau 


64,3 


25,0 



On constate d'apres ces resultats que les deux catalyseurs sont 
efficaces pour oxyder les thiophenes. L'efficacite du solvant est liee a la 
solubilite des produits d'oxydation. Ainsi, ils sont beaucoup plus 
solubles dans le methanol et Tacetonitrile que dans Teau. 

EXEMPLE IV 

Le present exemple . vise Toxydation en melange triphasique, 
lorsque le catalyseur n'est pas un catalyseur au titane. On opere comme 
decrit a TExemple III. 

Parmi les catalyseurs mis en oeuvre dans cet exemple, les 
catalyseurs a base de solides mesoporeux HMS sont obtenus par co- 
precipitation en milieu fortement acide, de silicate et d'oxyde de 
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vanadium, de tungstene ou de molybdene, en presence de tensioactif 
non ionique de type pluronic. 

Les catalyseurs a base d'alumine ou de zircone sont obtenus par 
impregnation par voie humide de metatungstate d'ammonium ou de 
vanadate en solution aqueuse, puis sechage et enfin calcination a 
500°C. 

Le Tableau 4 ci-apres rassemble les resultats obtenus avec ces 
catalyseurs. 
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TABLEAU 4 



15 



20 



25 



30 



Catalyseur 


Solvant 


Conversion. % 






Benzothiophene 


Dib enzothiophene 


V-HMS 


methanol 


40,0 


45.0 


V-HMS 


acetonitrile 


51 


55 


Mo-HMS 


acetonitrile 


32 


36 


W-HMS 


acetonitrile 


20 


27 



II est clair, d'apres ce tableau et l'exemple precedent, que l'efficacite 
de la desulfuration des derives di benzothiophenique est tres dependant 
du compromis, nature du support, nature du metal et nature du 
solvant d'extraction des sulfones formees. Dans les conditions 
operators de l'exemple III, les catalyseurs au titane semblent etre les 
plus efficaces. 

EXEMPLE V 

Le present exemple vise a decrire la cinetique d'oxydation de 
composes soufres contenus dans le kerosene. Le catalyseur utilise est la 
Ti-beta, dont les caracteristiques sont presentees dans 1'Exemple III. La 
fraction traitee est un kerosene contenant 1310 ppm de soufre, present 
dans la plupart des composes soufres sous forme de composes 
thiopheniques. 

On introduit dans un reacteur de 100 ml le milieu de reaction 
contenant 40 ml de kerosene, 0,35 ml de solution aqueuse a 30% en 
poids de peroxyde d'hydrogene, 1 g de catalyseur et 20 ml d 'acetonitrile. 
Le milieu est agite energiquement au moyen d'un agitateur magnetique 
et 1'ensemble est maintenu a une temperature de 60°C, sous pression 
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atmospherique. Le kerosene est ensuite lave par de I'acetonitrile pour 
terminer la separation avant de mesurer la teneur en soufre total. 

Le taux de desulfuration du kerosene en fonction du temps de 
reaction est presente sur la figure 2. 

On constate d'apres cette figure qu'au bout de 2 heures, 90% du 
soufre est elimine. Les composes soufres oxydes passent integralement 
dans la phase contenant I'acetonitrile et l'eau. 



Le present exemple vise l'oxydation en melange triphasique lorsque 
le catalyseur est un catalyseur au titane non oxyde sous forme solide 
disperse dans le melange reactionnel biphasique . Deux types de 
catalyseur ont ete testes : Ti-beta et Ti-HMS, dont les caracteristiques 
sont presentees dans 1'Exemple III. 

La fraction traitee est un kerosene contenant 1310 ppm de soufre, 
pour l'essentiel sous forme de composes thiopheniques. 

On introduit dans un reacteur de 100 ml, le milieu de reaction 
contenant 40 ml d'hydrocarbures, 2 ml de solution aqueuse (30% gr) de 
peroxyde d'hydrogene, 200 mg de catalyseur et 20 ml d'un solvant non 
miscible avec les hydrocarbures, qui peut etre un alcool, Tacetonitrile 
ou Teau. Le milieu est agite energiquement au moyen d'un agitateur 
magnetique et Tensemble est maintenu a une temperature de 70°C, 
sous pression atmospherique. 

Apres la reaction, les trois phases (kerosene, solvant + eau, 
catalyseur) ont ete separees par filtration et decantation. Aucune autre 
operation n'a ete faite sur les fractions avant de les analyser. 

L'efficacite des catalyseurs pris en en presence de peroxyde 
d'hydrogene est mesuree par la diminution du soufre dans la phase 
hydrocarbonee surnageante. Les resultats sont donnes dans le tableau 
5 ci-apres. 
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Catalyseur 



Ti-HMS 



Ti-beta 



Ti-beta 



Ti-beta 



Solvant 



Acetonitrile 



Acetonitrile 



Acetonitrile 



Ethanol 



Temps de 
reaction fh) 



Phase analysee 



Extraction 



kerosene 



Soufre, 
ppm 



kerosene 



MeCN 



kerosene 



H 2 0 



10 



24 



24 



24 



10 



MeCN 



kerosene 



1220 



190 



2500 



80 



2300 



kerosene lave a 
Tacetonitrile 



EtOH 



kerosene 



10 kerosene lave 

a Tacetonitrile 
10 I H9O 



390 



300 



250 



80 



1800 



840 



300 



450 



%Soufre 
elimine 



7,0 



85.5 



94,0 



70,2 



77,0 
81,0 

94,0 



36,0 



77,1 



On constate, d'apres ce tableau, que les deux catalyseurs sont 
aussi efficaces pour oxyder le soufre present dans le kerosene. Les 
produits d'oxydation (sulfones) sont tres peu solubles dans les 
hydrocarbures et ils passent dans le solvant. L'efficacite du solvant est 
liee a la solubilite des sulfones : acetonitrile > ethanol > eau. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de desulfuration selective des composes 
thiopheniques contenus dans les hydrocarbures issus de'la distillation 
du petrole brut, raffines ou non, consistant a oxyder les atomes de 

5 soufre thiophenique en sulfone en presence d'un agent oxydant et a 

separer les composes sulfones des dits hydrocarbures, caracterise en ce 
qu'on oxyde les composes thiopheniques dans un milieu turbulent 
biphasique comprenant une phase hydrocarbonee et une phase 
aqueuse, en presence d'au moins un agent oxydant soluble dans au 

10 moins une des deux phases, choisi dans le groupe constitue par les 

peroxydes organiques, le peroxyde d'hydrogene, les hydroperoxydes 
organiques, les peracides et les persulfates alcalins et alcalino-terreux, 
et d'au moins un catalyseur metallique sous forme soluble ou disperse 
dans un liquide ou sous forme solide, la separation se produisant 

15 simultanement a 1'oxydation. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
catalyseur est choisi parmi les phtalocyanines metalliques, 
eventuellement substitutes par des groupements alkyle comprenant de 
1 a 4 atomes de carbone et/ou des groupements sulfoniques, et les 

2 0 catalyseurs comprenant un support du groupe constitue par les silices, 

les alumines, les zircones, les alumino silicates amorphes ou cristallins, 
les aluminophosphates et les solides mesoporeux, seuls ou en melange, 
comprenant eventuellement au moins un metal du groupe constitue par 
le titane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le molybdene, le 

2 5 tungstene, le fer, le manganese et le tungstene, ces metaux pouvant etre 

introduits dans le reseau du support ou impregnes sous forme 
complexee ou non, les catalyseurs au titane non oxyde etant preferes. 

3 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que Ton ajoute au milieu reactionnel biphasique un solvant detraction 

3 0 choisi dans le groupe constitue par les alcanols comprenant de 1 a 4 

atomes de carbones, Tacetonitrile, le dimethyl formamide, le 
nitromethane, le nitrobenzene, dans un rapport eau /solvant compris 
de 1/99 a 99/1 et de preference entre 25/75 et 75/25- 

4 - Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
3 5 que le rapport molaire catalyseur metallique (exprime en 

metal) /oxydant est compris entre 1/10 5 et 100/1, que la reaction 
demarre a la temperature ambiante sous pression atmospherique et que 
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ie pH de la solution aqueuse est maintenu inferieur a 12 et de 
preference compris entre 4 et 9. 

5 - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que la phtalocyanine metallique est une phtalocyanine de fer, 
eventuellement substitute par des groupements alkyle comprenant de 1 
a 4 atomes de carbone et/ou des groupements sulfoniques en solution 
aqueuse. 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que la phtalocyanine metallique est une phtalocyanine de fer, 
eventuellement substitute par des groupements alkyle comprenant de 1 
a 4 atomes de carbone et/ou des groupements sulfoniques, supportee 
sur une phase solide choisie dans le groupe des oxydes metalliques 
refractaires tels que l'alumine, la zircone, la silice, le tungstate , les 
argiles et les resines organiques telles que les resines cationiques 

1 5 fonctionnalisees par des groupements ammonium. 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que le catalyseur au titane est choisi dans le groupe constitue par les 
zeolithes au titane sans titane extra-reseau, de diametre de pores 
superieur ou egal a 0,65 nm, de preference la zeolithe beta au titane, et 

2 0 les composites meso-poreux au titane. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
rapport molaire catalyseur metallique (exprime en metal) /oxydant varie 
de 1/10 a 1/40. 

9 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise en 
ce que 1'oxydant est un compose de formule generate RiOOR 2 , dans 
laquelle Ri et R 2 sont choisis identiques ou differents dans le groupe 
constitue par l'atome d'hydrogene, les groupements alkyle, lineaires ou 
ramifies comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 

10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 
3 0 1'oxydant est choisi dans le groupe constitue par le peroxyde 

d'hydrogene, le terbutyl hydroperoxyde et le terbutyl peroxyde. 

11 - Procede selon l'une des revendications 9 et 10, caracterise 
en ce que 1'oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

12 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise en 
ce que 1'oxydant est un peracide de formule R3COOOH, dans laquelle 
R3 est 1'hydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie 
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone. 
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13 - Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que 
1'oxydant est choisi dans le groupe constitue par l'acide peracetique, 
l'acide performique et l'acide perbenzo'ique. 

14 - Procede selon Tun des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
que le rapport massique solution aqueuse/hydrocarbures est compris 
entre 10/1 et 1/10, et de preference entre 2/1 et 1/5. 

15 - Application du procede selon l'une des revendications 1 a 
14, a la desulfuration des gazoles hydrotraites, des kerosenes et des 
essences, notamment des essences issues du craquage catalytique. 
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